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® Verfahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Polyolefins. 

@ Durch Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der Formel R«.CH = CH-R^ in Gegenwart eines 
Katalysators bestehend aus einem Metallocen der Formel I 



(I) 




CO 

00 

CO 



uu 



und einem Aluminoxan erhalt man ein syndiotaktisches Polyolefin In hoher Ausbeute. Dieses Polyolefin 

weist eine sehr hohe Syndiotaxie auf. . ^ . h,^,^, h/i«ir«aeeo ..nrt 

Bei niedriger Polymerisationstemperatur erhalt man ein Polyolefin mit n.ednger m.ttlerer Molmasse und 
enger Molmassenverteilung. bei hoher Polymerisationstemperatur ein Polymer mit hoher mittlerer Molmasse und 

''^IsT:'^^^ Formkorper zeichnen sich durch hohe Transparenz. Flexibllitat. ReiOfe- 

stigkeit und exzellenten Oberflachenglanz aus. 
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Verfahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Polyolefins 

Die Erfindung bezieht sich auf ein neues, grofltechnisch einsetzbares Verfahren zur Herstellung eines 
syndiotaktischen Polyolefins. 

Syndiotaktische Polyolefine, insbesondere syndiotaktisches Polypropylen. sind an sich bekannt. Es war 
bisher jedoch noch nicht moglich, derartige Polymeren bei technisch interessanten Polymerisationsbedin- 
gungen In ausretchender Ausbeute herzustellen. So ist bekannt. syndiotaktisches Polypropylen durch 
Polymerisation von Propylen bei - 78*C in Gegenwart eines Katalysatorsystems bestehend aus VCU, 
Anisol. Heptan und Diisobutylaluminiumchlorid herzustellen (vgl. B. Lotz et al.. Macromolecules 21^. (1988), 
2375). Der syndiotaktische Index (= 76.9 %) und die Ausbeute (= 0.16 %) sind jedoch zu niedrig. 
Weiterhin ist bekannt, daiS mit Hilfe eines Katalysators bestehend aus lsopropylen(cyclopentadienyl)(1- 
fluorenyl)-zirkondichlorid Oder lsopropylen(cyc1opentadienyl)(1-fluorenyl)-hafniumdichlorid und einem Methy- 
laluminoxan bei einer Temperatur von 25 bis 70 'C ein syndiotaktisches Polypropylen mit enger Molmas- 
senverteilung in deutllch verbesserter Ausbeute erhalten warden kann (vgl. JJi. Ewen et al.. J. Am. Chem. 
Soc., 110 (1988), 6255). Allerdings ist die mittels der Zirkonverbindung erzielbare Molmasse des Polymeren 
noch zuniedrig. DarOber hinaus sind die erzielbaren Syndiotaxien noch verbesserungsbedQrftig. 
Zwar sind die engen Molmassenverteilungen fur den Spritzgufl und den PrSzisionsspritzguiJ geeignet. fUr 
das Tiefziehen. Extrudieren, Hohlkorperblasfonmen. Plattengieflen und das Herstellen von Folien ware 
jedoch eine mittlere bis breite Moimassenverteilung vorteilhaft. 

Es ist bekannt, 6aB die Polymerisation von Ethylen in Gegenwart von gleichzeitig zwei Oder mehr 
Metallocenkatalysatoren Polyethylen mit breiter Moimassenverteilung liefern kann (vgl. EP 128 045). Wegen 
der Verwendung mehrerer Katalysatorsysteme hat das Polymer jedoch eine schlechte Homogenitat. 
Dariiber hinaus liefern die beschriebenen Katalysatoren bei der Polymerisation von 1-Olefinen nur atakti- 
sches Polymer, welches industriell von nur untergeordnetem Interesse ist. 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zu finden. welches ein hoch syndiotaktisches Polyoiefin mit sehr 
hoher Molmasse und breiter Moimassenverteilung liefert. 

Es wurde gefunden, 6aQ die Aufgabe geldst werden kann, wenn ein spezieller Hafnocenkataiysator 

eingeset2rt wird. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Polyolefins durch 
Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der Formel R^CH = CHR'°, worin und R*' gleich oder 
verschleden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 28 C-Atomen bedeuten, oder 
und R** mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bllden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 
200' C, be! einem Druck von 0.5 bis 100 bar. in Losung, in Suspension oder in der Gasphase. in Gegenwart 
eines Katalysators. welcher aus einem Metallocen als Ubergangsmetallkomponente und einem Aluminoxan 
der Formel II 




(II) 



fOr den linearen Typ und/oder der Formel III 




(III) 



far den cyclischen Typ besteht. wobel in den Formein II und III R^ eine Ci-Ce-Alkylgruppe oder eine Cs- 
Cio-Arylgruppe oder Benzyl bedeutet und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist, dadurch gekennzeichnet, daiJ 
die Polymerisation In Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt wird, dessen Obergangsmetallkomponente 
eine Verbindung der Formel I 
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(I) 



ist. worin .... * • rs ^ 

Ri und R2 gleich Oder verschleden sind und ein Wasserstoffatom. em Halogenatom. eine Oi-Oio- 
Alkylgruppe. eine C,-C,o-Alkoxygruppe. eine Ce-Cio-Arylgruppe. eine Cc-Co-Aryloxygruppe. eine Cg-Co- 
Alkenylgruppe. eine Cy-Uo-Arylalkylgruppe. eine Cz-C^o-Alkylarylgruppe oder eine C8-C*o-ArylaIkenylgrup- 

pe bedeuten, , . ... 

'5 R3 und verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest. welcher mit dem 

Hafniunn ein© Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten, 

Rs 
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= BRS, = AIR^ -Ge-, -Sn-. -0-. -S-. = SO. = SOz. = NR^ = CO. = PR* oder = P(0)R« ist. wobei R«. 
R' und R« gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine Ci-Cio- 
Alltylgruppe. eine C,-Cio-Ruoralkylgruppe. eine Cs-Co-Fluorarylgruppe. eine Cs-Cio-Arylgruppe. eine C- 
C,o-Alkoxygruppe, eine Cz-Co- Alkenylgruppe. eine C7-C*o-Arylalkylgruppe. eine Ca-Uo-Arylalkenylgrup- 
pe. eine C7-C»o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R^ und R' od er R^ und R« jeweils mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, und M' Silizium. Germanium oder Zinn ist. 

Der fUr das erfindungsgemafle Verfahren zu venwendende Katalysator besteht aus einem Aluminoxan 
und einem Metallocen der Forme! I 



40 



45 



Hf 



(1) 



~ R' und R2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom. eine C, -Co-, vorzugsweise C, - 
C3-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-. vorzugswfeise C-Ca-Alkoxygruppe, eine C«-C,o-. vorzugsweise Cs-C-Aryl- 
gruppe eine Cs-Co-. vorzugsweise Cs-CB-Aryloxgmppe, eine Cz-Co-. vorzugsweise C^-C-Alkenylgruppe. 
eine C7-C*o-. vorzugsweise O-Co-Arylalkylgruppe. eine CrCo: vorzugsweise Cz-C.z-Alkylarylgruppe. 
eine Cs-Co-. vorzugsweise Cs-Cia-Arylalkenylgruppe Oder ein Hatogenatom. vorzugsweise Chlor. 

R3 und R* sind verschieden und bedeuten einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest. welcher 
mit dem Hafnium eine Sandwichstruktur bilden kann. Bevorzugt sind R^ und R« Fluorenyl und Cyclopenta- 
dienyl. wobei die Fluorenyl- oder Cyclopentadienyl-Grundk6rper noch zusStzlich Substituenten tragen 
k5nnen. 
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20 



25 



R5 ist eine ein- oder mehrgltedrige Brucke. welche die Reste und R* verknOpft und bedeutet 

r6 r^ r^ r^ 

r7 ^7 ll ^7 2 ^7 

R^ R^ R^ 

I 1 " ' 

-O-M^-, -C-C-, 

r7 ^7 

= BR«. = AIR^, -6e-, -Sn-, -0-. -S-. = SO. = SO2. = NR^ = CO. = PR« oder = P(0)R^ wobei R^ R^ 
und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. vorzugsweise Chlor. eine 
C1-C10-. vorzugsweise Ci-Ca-Alkylgruppe. insbesondere Methylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe. vor- 
zugsweise CFa-Gruppe. eine CG-Cio-FIuoraryIgruppe, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe. eine Cg-Cio-, 
vorzugsweise Ce-Ca-Arylgruppe. eine Ci-Cio-. vorzugsweise Ci -C/v-Alkoxygruppe. insbesondere Methoxy- 
gruppe. eine C2-C10-. vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe. eine C7-C40-. vorzugsweise Cz-Cio-Arylalkyl- 
gruppe, eine C8-C40-. vorzugsweise C8-Ci2-Aryialkenylgruppe oder eine C7-C4o% vorzugsweise C7-Ci2- 
Alkylarylgruppe bedeuten. oder R^ und R^ oder R^ und R^ bilden jeweils zusammen mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring. 

ist Silizium. Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium oder Germanium. 
Rs ist vorzugsweise =CR^R^ =SiRSR'. =GeR*R^ -0-. -S-. =S0. =PR^ oder =P(0)Rfi. 

Die vorstehend beschriebenen Metallocene konnen nach folgendem allgemeinen Reaklionsschema 
hergestellt werden: 



30 H2R^+ButylLi — ->HR^Li ^ 



H^R^+ButylLi — ^HR^Li 
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{X = CI, Br, J, O-Tosyl) 



Oder 



H2R^^But:ylLi «R^Li 
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a. HR^Li ^ R^R^C 

b, H2O 
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Bevorzugt eingesetzte Metallocene sind (Arylalkyliden)(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniunndichlorid so- 
wie (Diarylmethylen)(fluorenyl)(cyclopentadlenyl)-hafniumdichlorid, Besonders bevorzugt sind dabei (Methyl- 
(phenyl)methylen)(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdichlorid sowie (Diphenylmethy!en)(fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl>-hafniumdichlorid. 

Der Cokatalysator ist ein Aluminoxan der Formel II 




(ID 



fur den linearen Typ und/oder der Formel 111 



(III) 



n+2 



fur den cycHschen Typ. In diesen Formeln bedeuten eine Ci-Cg-AIkylgruppe. vorzugswelse Methyl. 
Ethyl Oder Isobutyl. Butyl Oder Neopentyl, Oder eine Cs-Cio-Arylgruppe, vorzugswelse Phenyl, Oder Benzyl. 
Besonders bevorzugt ist Methyl, n ist eine ganze Zahl von 2 bis 50. bevorzugt 5 bis 40. Die exakte Struktur 
des Aluminoxans ist jedoch nicht bekannt 

Das Alunninoxan kann auf verschiedene Art und Weise hergestellt werden. 

Eine MSglichkeit ist die vorsichtige Zugabe von Wasser zu einer verdUnnten Losung eines Aluminium- 
trialkyls. indem die Losung des Aluminiumtrialkyls, vorzugswelse Aluminiumtrimethyl, und das Wasser 
jeweils in kleinen Portionen in eine vorgelegte groBere Menge eines inerten LSsemittels eingetragen werden 
und zwischendurch das Ende der Gasentwicklung jeweils abgewartet wird. 

Bei einem anderen Verfahren wird fein gepulvertes Kupfersulfatpentahydrat in Toluol aufgeschlammt 
und in einem Glaskolben unter Inertgas bei etwa -20* C mit soviel AluminiumtrialkyI versetzt da/3 fur je 4 Al- 
Atome etwa 1 mol CuS04'5H20 zur Verfugung steht. Nach langsamer Hydrolyse unter Alkan-Abspaltung 
wird die Reaktionsmischung 24 bis 48 Slunden bei Zimmertemperatur belassen, wobei gegebenenfalls 
gekuhit werden mufl. damit die Temperatur nicht Qber 30 'C ansteigt. AnschlieBend wird das im Toluol 
geloste Aluminoxan von dem Kupfersulfat abfiltriert und die Losung Im Vakuum eingeengt. Es wird 
angenommen, daB bei diesem Hersteltungsverfahren die niedermolekularen Alumlnoxane unter Abspaltung 
von AluminiumtrialkyI zu hoheren Oligomeren kondensieren. 
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20 



2S 



Weiterhin erhalt man Aluminoxane. wenn man bei einer Temperatur von -20 bis 100 Cm emem Inerten 
aliohatischen oder aromatischen LosemWel. vorzugsweise Heptan oder Toluol. gelSstes Alumimumtrialky . 
vorzugsweise Aluminiumtrimethyl. mit kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen. vorzugsweise Aluminiumsul- 
fat zur Reaktion bringt. Dabei betrSgt das Volumenverhaltnis zwischen Uosemittel und dem veroendeten 
6 Aluminiumalkyl 1:1 bis 50:1 -vorzugsweise 5:1 - und die Reaktionszeit. die durch Abspaltung des Alkans 
kontrolliert werden kann, 1 bis 200 Stunden - vorzugsweise 10 bis 40 Stunden. 

Von den kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet. die einen hohen 
Gehalt an Kristallwasser aufwelsen. Besonders bevorzugt ist AIuntiniumsulfat-Hydrat. vor allem die Verbin- 
dungen Al2(SO*)3-16H20 und AlzCSO^hMSHzO mit dem besonders hohen Kristallwassergehalt von 16 

JO bzw. 18 mol HjO/mol Al2(SOt)3. . „ , 

Eine weitere Variants zur Herstellung von Aluminoxanen besteht darin, Alumlniumtnalkyl. vorzugsweise 
Aluminiumtrimethyl. in dem im Polymerisationskessel vorgelegten Suspensionsmittel. vorzugsweise im 
flUssigen Monomeren. in Heptan oder Toluol, zu losen und dann die Aluminiumverbindung mit Wasser 

"""^Neberden zuvor geschilderten Verfahren zur Herstellung von Aluminoxanen gibt es weitere. welche 
brauchbar sind. Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien AluminoxanKSsungen ein wechselnder 
Gehalt an nicht umgesetztem Aluminiumtrialkyl. das in freier Form oder als Addukt vorliegt. gemetnsam 
DIeser Gehalt hat einen noch nicht genau geklarten BnfluB auf die katalytische Wirksamkeit. der je nach 
einqesetzter IWIetallocenverbindung verschieden ist. 

Es ist mSgnch das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan 
der Formel (II) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht und 
die Kornmorphologle verbessert. * • ^ 

Die Voraktivierung der Obergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei 
das ivletallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohienwasserstoff aufgelOst. Als inerter 
Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohienwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol 

"^Ti? Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Qew.-% bis zur 
Sattigungsgrenze. vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%. jeweils bezogen auf die Gesam«8sung. Das 
Metaltocen kann in der gleichen Konzentration eingesetzt werden. vorzugsweise wird f l^doch in emer 
30 Menge von 10- - 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5 M.nuten bis 60 
Stunden. vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 bis 100 C. vorzugs- 

'^^'^Ei^e'^de^^ch "langere Voraktivierung ist mfiglich, sie wirkt sich normalenweise jedoch weder aktivitSts- 
steigemd noch aktivitStsmindernd aus. kann jedoch zu Ugerzwecken durchaus sinnvoil sein 
35 Die Polymerisation wird in bekannter Weise in Losung. in Suspension oder in der Gasphase. kontinuier- 
■ lich Oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 200 C. vorzugsweise -30 
bis 100* C, insbesondere 0 bis so" C. durchgefuhrt. . ^. „ , • 

Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betrSgt 0.5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymen^tion in 
dem technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 60 bar. Monomere. deren Siedepunkt hoher 
40 ist als die Polymerisationstemperatur. werden bevorzugt drucklos polymensiert. 

Dabei wird die Metallocenverbindung in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall. von 
10-3 bis 10-' vorzugsweise 10"* bis lO"' mol Obergangsmetall pro dm^ Lesemittel bzw. pro dm' 
Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10"^ bis 10 < nio . vorzugs- 
weise 10-5 bis 10-2 mol pro dm' Losemittel bzw. pro dm' Reakton^olumen verwendet. Pnnzipiell sind aber 

4s auch hohere Konzentrationen moglich. . ^ . 

VVenn die Polymerisation als Suspensions- oder Lesungspolymerisation durchgefOhrt wird, wird em fur 
das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel ven/.endet. Beispielsweise arbeitet rnan 
in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohienwasserstoff: als solcher sei beispielsweise Butan. 
Pentan. Hexan. Heptan. Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan genannL 
so Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. 
Bevorzugt wird im flOssigen Monomeren polymerisiert. nb i • u 

Polymerisiert oder copolymerisiert werden Olefine der Formel R»CH = CHR^ worm R» und R- gleich 
Oder verschieden sind, und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 28 C-Momen tedeu^en. 
wobei R'' und R" auch cyclisch verbunden sein konnen. Beispiele fUr solche Olefine Sind Ethylen, Propylen. 
55 1-Buten, 1-Hexen. 4-Methyl-1-penten. 1-Octen. Norbomen Oder Norbornadien. Bevorzugt sind Propylen. 1- 
Buten und 4-Methyl-1-penten. ... j. 

Die Molmasse des Polymerisats kann in bekannter Weise geregelt werden. Beispielsweise kann die 
Molmasse mit OberschUssigem, in der AluminoxanlSsung vorhandenen Trialkylaluminium, bevorzugt Tnme- 
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thylaluminium. geregett werden. Vorzugsweise wird Wasserstoff verwendet. 

Die Dauer der Polymerisation ist belieblg. da das erfindungsgemafl zu verwendende Katalysatorsystem 

etnen nur geringen zeitabhSngigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

Bei langerer Polymerisationszeit steigt der hochmolekulare Anteil im Polymeren deutlich an. Zur 
5 Erzielung hoher mittierer Molmassen empfiehit sich daher eine ISngere Verwellzeit im Polymerisationssy- 

stem. Urn hohe Molnnassen zu errelchen, ist es von Vorteil. eine liolie Polymerisationstemperatur einzuhal- 

ten, da im erfindungsgemafi zu verwendenden Polymerisationssystem Im Gegensatz zu bekannten Verfah- 

ren bei zunehmender Polymerisationstemperatur gleichzeitig auch eine hohere Molmasse gefunden wurde. 

Weiterhin wird bei hoherer Polymerisationstemperatur gleichzeitig auch eine hohere Metallocenaktivitat 
70 erzielt. Dadurch werden niedrigere Restaschegehalte im Polymeren erhalten. 

Die Molmassenverteilung ist bei hoherer Polymerisationstemperatur breit bis bimodal, bei niedrigerer 

Temperatur ist sie eng und monomodal. 

DarOberhinaus welsen die erfindungsgemSfl hergestellten Polymeren generell eine sehr hohe Syndiota- 

xie von uber 90 % auf; darin ubertrifft das erfindungsgemSfle Verfahren die bekannten Verfahren deutlich. 
fs Die nachfoigenden Beispiele sollen die Erfindung eriautem. Es bedeuten 

VZ = Viskositatszahl in cm^/g 

Mw = Molmassengewichtsmittel in g/mol 

Mn = Molmassenzahlenmittel in g/mol 

Mv/M„ = Molmassenverteilung 
20 Die Molmasse wurde durch Gelpermationschromatographie bestimmt. 

SI = Syndiotaktischer Index, bestimmt durch ^^C-NMR-Spektroskopie 

nsyn = mitllere syndiotaktische BlocklSnge 



Me nachfoigenden Arbertsoperationen der Metallocensynthese wurden unter SchutzgasatmosphSre 
unter Venwendung absolutierter Losemittel durchgefuhrt. 

Beispiel 1 

(Phenyl(methyl)methylen)(9-fluorenyl)(cyciopentadienyl)-hafniumdichlorid 



35 



40 




Eine L6sung von 11.4 g (67.8 mmol) 6-Methyl-6-phenylfulven in 40 cm^ THF wurde bei Raumtempera- 
tur mit einer Losung von 67.8 mmol Uhiumfluoren in 50 cm^ THF versetzt. Nach 2 Stunden RUhren bei 
Raumtemperatur wurden 60 cm^ Wasser zugesetzt. Die dabei ausgefallene Substanz wurde abgesaugt. mit 
Diethylefrier gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhielt 19,1 g (84.2 %) 1- 
Cyclopentadienyl-1-(9-fluorenyl>-ethylbenzol (korrekte Elementaranalysen; 1 H-NMR-Spektrum). 
10.0 g (19,9 mmol) der Verbindung wurden in 60 cm^ THF gelost und bei 0* C mit 26 cm^ (65 mmol) einer 
2.5 molaren Hexan-Losung von n-Butyllithium versetzt. Nach 15 min RUhren wurde das Losemittel im 
Vakuum abgezogen. Der verbleibende dunkelrote RUckstand wurde mehrmals mit Hexan gewaschen und 
im Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 15,6 g des roten Dilithiosalzes als THF-Addukt erhalten, das ca 
30 % THF enthielt. Eine Suspension von 4,78 g (14.9 mmol) HfCU in 70 cm^ CH2CH2 wurde mit 14,9 mmol 
Dilithiosalz umgesetzt und aufgearbeitet. Die Kristallisation bei -35* C ergab 2.6 g(30 %) der 
Hafnocendichlorid-Verbindung als orange Kristalle. 
Korrekte Elementaranalyse. 

1 H-NMR-Spektrum (100 MHz. CDCb): 7.17 - 8.20 (m. 11 H. Flu-H.Ph-H). 6.87 (m. 1. Ph-H). 6.12 - 6.42 
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(m.3. Ph-H.CpH), 5.82. 5.67 (2xdd.2x1.Cp-H), 2.52 (s.3,CH3). 
Beispiel 2 

Diphenylmethyten(9-fluorenyO(cyclopentadienyl)-hafniumdichlorid 




Bne LSsuna von 5.10 g (30.7 mmol) Fluoren in 60 cm^ THF wurde bei Raumtemperatur mit 12.3 cm 
(30.7 mmol) einer 2.5 molaren Hexan-Losung von n-Butyllithium langsam versetzt. Nach 40 mm wurde die 
orange Losung mit 7.07 g (30.7 mmol) Diphenylfulven versetzt und Uber Nacht geruhrt. dunkelrote 
Losung wurde mit 60 cm3 Wasser versetzt. wobei sich die Losung gelb 

MgSoI getrocknete Etherphase wurde eingeengt und bei -35 C der KristaHisation uberlasserv Man erh.elt 
5 1 a (42 %) i.i-Cyclopentadienyl-(9-fluorenvl)-diphenylm©than als beiges Pulver. 1,25 g (3.15 mmol) 1.1- 
Cyclopentadienyl-O-fluorenyD-diphenylmethan wurden analog Beispiel 1 mit 6,3 

setzt. Das Oilithiosalz wurde analog Beispiel 1 mit i.O g (3.15 mmol) HfCU umgesetzt. D.e Rlfration des 
orangen Reaktionsansatzes iiber eine G4-Fritte und die Extraktion mit 100 cm3 Toluol ergab OJO g (34 -4) 
des Hafnocendichtorid-Komplexes als gelboranges Pulver. Korrekte Elementaranalyse. Das Massenspek- 

jTNMfsp'lktrum 000 MHz.CDCU): 6,85 - 8.25 (m,16.Flu-H.Ph-H). 6,37 (m,2.Ph-H), 6.31 (t,2.Cp-H). 5.75 
(t,2.Cp-M). 



Beispiel 3 



Ein trockener 16 dm3-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 10 dm3 fluss.gem Propylen befljl . 
Dann wurden 30 cm3 toluolische MethylaluminoxanlSsung (entsprechend 40 mmol Al. mittlerer Oligomeri- 
sierungsgrad des Methylaluminoxans n = 20) zugegeben und der Ansatz 15 mm gerOhrt. 

ParaHel dazu wurden 53,0 mg (0.082 mmol) Diphenylmethylen(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-hafn.umd.- 
chlorid in 15 cm3 toluolischer MethylaluminoxanlSsung (20 mmol Al) gelost. Nach 15 min wurde die Losung 
fn deS Reaktor gegeben und die Polymerisadonstemperatur auf 60 C j^^fp,^ 
Stunden. Es wurden 3.20 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktlvltat von 12.0 kg PP/g 

VZ =*^Im cm3/grE'= 2,34-10^ M„ = 580 000. MJM„ = 4.0. bimodale Molmassenverteilung: SI = 
96,9 %. n,y„ = 39. 4; MR 230/5 S 0,1 dgAnin. 



Beispiel 4 

Es wurde analog zu Beispiel 3 verfahren, eingesetzt wurden jedoch 64.4 mg (0.10 mmol) 
DiDhenvlmethylen(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdichlorid, die Polymensatonstemperatur befrug 50 C 
u^ rpJSationszi! 1 Stunde. 0.34 kg Polypropylen, entsprechend einer MetallocenakUvit^t von 5.3 
ka PP/a Metallocen x h. wurden erhalten. «• „ 

Vz r 978^OT^^^ = 2.01 -10^ M„ = 0.6rl0^ M^Mn = 3.3. bimodale Molmassenverteilung; SI = 

97.0 %. n,y„ = 40.0 : MFI 230/5 ^ 0.1 dg/min. 
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Beispiel 5 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 3. eingesetzt wurde jedoch 126.4 mg (0,196 mmol) 
Diphenylmethylen(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdichlorid, die Polymerisationstemperatur betrug 30 C 
und die Polymerisationszeit 2 h. Es wurden 0,35 kg Polypropylen. entsprechend einer Metallocenaktivitat 
von 1 ,4 kg PP/g Metallocen x h. erhalten. 

VZ = 487 cm^/g; Mw = 672 500. M„ = 196 500, MJMn = 3,4, monomodale Molmassenverteilung; SI = 
97,5 %, Hsyn = 48.0 ; MFl 230/5 0,1 dg/min. 

Die Beispiele 3 bis 5 zeigen. da/3 zur Erzielung einer hohen Molmasse eine hohe Polymerisationstem- 
peratur angewendet werden muB. Gleichzeitig ist bei hbherer Polymerisationstemperatur die Polymerlsa- 
tionsaktivitat des Metallocenkatalysatorsystems vortelliiaft hdher. 

Beispiel 6 

Es wurde analog zu Beispiel 3 verfahren, eingesetzt wurden jedocii 66,6 mg (0.114 mmol) (Phenyl- 
(methyi)methylen)fluorenyI)(cyclopentadienyl)-hafniumdlchlorid. 1.89 kg Polypropylen. entsprechend einer 
Metallocenaktivitat von 5.7 kg PP/g MetaMocen x h, wurden erhalten. VZ = 603 cmVg; Mw = 806 000, M„ 
= 175 000, MJM„ = 4,6. die Molmassenverteilung war bimodal; SI = 96.4 %. nsy„ = 38.0; MFl 230/5 ^ 
0,1 dg/min. 

Beispiel 7 

Es wurde analog zu Beispiel 3 verfahren. eingesetzt wurden jedoch 63.9 mg (0,11 mmol) (Phenyl- 
(methyl)methylen)(fiuorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdichlorid, die Polymerisationstemperatur betrug 50 C 
und die Polymerisationszeit 1 h. 

Es wurden 0.17 kg Polypropylen. entsprechend einer Metallocenaktivitat von 2.7 kg PP/g Metallocen x h 

erhalten. . , «, 

VZ = 380 cm3/g; M^ = 434 000. M^ = 116 000, Mw/M„ = 3.7. die Molmassenverteilung war bimodal; SI 
= 96,1 %, Hsyn = 37,0; MFl 230/5 = 0,24 dg/min. 

Beispiel 8 

Es wurde analog zu Beispiel 3 verfahren, eingesetzt wurden Jedoch 110,3 mg (0.19 mmol) (Phenyl- 
(methyl)methylen)(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdichlorid, die Polymerisationstemperatur betrug 

40" a 

Es wurden 0,65 kg Polypropylen. entsprechend einer Metallocenaktivitat von 1 ,2 kg PP/g Metallocen 5c h, 

erhalten. , t_. ^ , 

VZ = 576 cmVg: Mw = 837 500. M„ = 131 500, MJMn = 6.4; die Molmassenverteilung war bimodal; 

SI = 97,1 %; nsyn = 40.0; MFl 230/5 < 0.1 dg/min. 
Beispiel 9 

Es wurde analog zu Beispiel 3 verfahren. eingesetzt wurden jedoch 151.1 mg (0,26 mmol) (Phenyl- 
(methyl)methylen)(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdichlorid, die Polymerisationstemperatur betrug 
30 *C Es wurden 0.35 kg Polypropylen. entsprechend einer Metallocenaktivitat von 0.5 kg PP/g Metallocen 
X h. erhalten. VZ = 251 cm^/g; Mw = 280 500. Mn = 108 500. MJMn = 2,6; die Molmassenverteilung war 
monomodal; SI = 97.5 %. n^yn = 49.4; MFl 230/5 = 1.1 dg/min. 

Die Beispiele zeigen, daB zur Erzielung einer m5glichst hohen Molmasse eine hohe Polymensations- 
temperatur angewendet werden mufi. Gleichzeitig ist bei hoherer Polymerisationstemperatur die Aktivitat 
des Metallocenkatalysators hoher als bei niedrigerer Polymerisationstemperatur. Beispiel 8 zeigt. daB 
anstelle einer hohen Polymerisationstemperatur auch eine lange Polymerisationszeit zu einer hohen 
Molmasse fUhrt. 
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Beispiel 10 

Ein trockener 16 dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 1.6 Ndnn^ (entsprechend 0,1 bar) 
Wasserstoff sowie mit 10 dm^ flOssigem Propylen befUllt. Dann wurden 30 cm^ toluolische Methylalummiu- 
moxanlosung (entsprechend 40 mmol Al. mittlerer Oligomerisierungsgrad des Methylaluminiumoxans 
n = 20) zugegeben und der Ansatz 15 min gerOhrt. .v u x • ^- 

Parallel dazu wurden 55.7 mg (0,087 mmol) Diphenylmethylen(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdi- 
chlorid in 15 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (20 mmol Al) gelost. 

Nach 15 min wurde die Losung in den Reaktor eindosiert und die Polymerisationstemperatur auf 60 C 
eingestellt. Polymerisiert wurde 1 h. Es wurden 1.0 kg Polypropylen. entsprechend einer Metallocenaktivitat 
von 18,0 kg PP/g Metallocen x h, erhalten. « . ^ . . 

VZ = 745 cm3/g; SI = 97.5 %: Mw = 978 000. M„ = 251 500. Mw/M„ = 3.9; MFI 230/5 = < 0.1 dg/mm. 
Laut ^^C-NMR weisen die Polymerketten keine ungesattigten Kettenenden auf. 

Beispiel 11 

Es wurde analog zu Beispiel 10 verfahren. eingesetzt wurden jedoch 48.7 mg (0.084 mmol) (Phenyl- 
(methyl)methylen)(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-hafniumdichlorid. Es wurden 1.91 kg Polypropylen, entspre- 
chend einer Metallocenaktivitat von 7.8 kg PP/g Metallocen x h, erhalten. 

VZ = 492 cmVg; Mw = 697 500; M„ = 131 000; Mv/M„ = 5,3. die Molmassenverteilung war bimodal; 
SI = 97,5 %; MFI 230/5 = 0.1 dg/min. 

Laut "C-NMR wiesen die Polymerketten keine ungesattigten Kettenenden auf. 
Beispiel 12 

Es wurde analog zu Beispiel 10 verfahren. eingesetzt wurden jedoch 40 N dm3 (entsprechend 2,5 bar) 
Wasserstoff und 60.7 mg (0.104 mmol) (Phenyl(methyl)methylen)-(fluorenyl)(cyclopentadienyl).hafn»umd.- 
chlorid. Es wurden 2.47 kg Polypropylen. entsprechend einer Metallocenaktivitat von 8.1 kg PP/g Metallo- 
cen X h. erhalten. 

VZ = 215 cm3/g; Mw = 218500 Mn = 75500 hAJlA„ = 2.9: 
SI = 98.0 %; MFI 230/5 = 8,1 dg/min. 

Laut ^3c-NMR wiesen die Polymerketten keine ungesattigten Kettenenden auf. 

Die Beispiele 10 bis 12 belegen die Moglichkeit. die Molmasse mittels Wasserstoffzugabe in der 
Polymerisation zu regeln. 
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AnsprUche 

1 verfahren zur HersteHung eines syndiotaktischen Polyolefins durch Polymerisation oder Copolymeri- 
sation eines Olefins der Formel R»CH-CHR^ worin R« und R** gleich Oder verschieden s.nd und e.n 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 28 C-Atomen bedeuten. oder R» und R^ m,t den s,e 
verbindenden Atomen einen Ring bilden konnen. bei einer Temperatur von ^0 bis 200 C. be. einem D^^^^^ 
von 0 5 bis 100 bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase. m Gegenwart eines Katelysators. 
welcher aus einem Metallocen als Obergangsmetallkomponente und einem Aiuminoxan der Formel II 



50 



.9^ 



Al 



I 

Al 




(II) 



fOr den linearen Typ und/oder der Formel (III) 
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Al - O 



Jn+2 



(III) 



fQr den cyclischen Typ besteht. wobei in den Formein II und ill eine Ci-CG-Alkylgruppe. eine Ce-Cio- 
Arylgruppe oder Benzyl bedeutet und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist. dadurch gel<ennzeichnet, dafi die 
Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators durchgefOhrt wird. dessen Obergangsmetalikomponente 
eine Verbindung der Foimel I 



75 




ist, worin 

und gleich oder. verschleden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio- 
Alkyigruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe. eine Ce-Cio-Arylgruppe. eine Cs-Ctq-Aryloxygruppe, eine C2-C10- 
25 Alkenylgruppe. eine C7-C4o-ArylaIkylgruppe. eine C7-C4o-Alkylarylgruppe oder eine Ca-C^o-Arylalkenylgrup- 

pe bedeuten, 

R3 und R* verschieden sind und einen ein- oder mehrkemigen Kohlenwasserstoffrest. welcher mit dem 

Hafnium eine Sahdwichstruktur bilden kann, bedeuten, 

R5 



35 




40 



o - 



R° 
I 

- C - 
R' 



r 

c 



= = AIR6. -Ge-. -Sn-. -O. -S-. = SO. = SOz. = NR^. e CO. = PR^ Oder = P(0)R« ist, wobei R^ 

45 R7 und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cto- 
Alkylgruppe. eine Ci-Cio-Ruoralkylgruppe, eine Cs-Cio-FIuorarylgruppe, eine Cc-Cio-Arylgruppe, eine Ci- 
Cio-Alkoxygruppe. eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine Cz-C^o-Arylalkyigruppe, eine Cs-CAo-Arylalkenylgruppe 
Oder eine C7-C*o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R^ und R^ oder R^ und R^ Jewells mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden. und Silizium, Germanium oder Zinn ist. 
50 2. Venwendung des nach Anspruch 1 hergestellten syndiotaktischen Polyolefins zur Herstellung von 
Folien und FormkSrpem durch Extrusion, Spritzgufl, Blasformen oder Preflsintem. 
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